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Abstract of DE31 24232 

A further embodiment of the process for the production of mouldings and coatings by reacting epoxide 
compounds containing more than one 1 ,2-epoxide group per molecule, optionally mixed with 
monoepoxides, with substituted amines, where the substituted amines employed are compounds of the 
formula containing no free phenols, where R<2> is R<1> is -H or -CH3 and R<3> is H-, HO-, HOOC- or 
CH3-, where the amines of the formula (I) are prepared by reacting xylylenediamine or isomer mixtures 
thereof and/or hydrogenation products thereof in the form of bis(aminomethyl)cyclohexane, with 
phenol-free dimethylaminomethylphenol or -cresol with elimination of dimethylamine, according to 
Patent ... (Patent Application P 3023464.1), characterised in that the compounds of the formula (I) are 
prepared by reacting xylylenediamine or isomer mixtures thereof and/or hydrogenation products 
thereof in the form of bis(aminomethyl)cyclohexane, with phenol-free Mannich bases made from 
phenols, formaldehyde and primary monoamines whose aliphatic alpha -C atom is bonded to at least 
two aliphatic C atoms of hydrocarbon radicals, and/or substitution products thereof which contain a 
group which is inert for the reaction, with substantial or complete elimination of the primary 
monoamines present in the Mannich phase. 
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Verf ahren zur Herstollung von Formkarpem und Oberzfi S en 

Weitere Ausbildung des Verfahrens zum Herstellen von 
Formkarpem und Oberzugen durch Umsetzen von ^PoaaOm- 
bindungen mlt mehr als einer 1 ,2-Epoxidgruppe pro MolekQl 
die sich gegebenenfalls im Gemisch mit Monoepoxiden befin- 
den, mit substituierten Aminen, wobei man als subsffiuierte 
Amine solche Verbindungen der allgemeinen Formel 



(CHR J R 2 J (I) 



einsetzt, die keine freien Phenole enthalten, wobei R 2 




-o- 



CH 2 HH 2 (XII und/od»r 



R* -H Oder -CH 3 und R 3 HO-, HOOC- oder CHa- 
bedeuten, wobei dte Amine der Formel (I) durch Umsetzung 
von Xylylendiamin oder dessen Isomerengemischen und/oder 
dessen Hydrierungsprodukten in Form von Bis-(aminomethyl-) 
cyclohexan mit phenoifreiem Dimethylaminomethyl-phenol 
oder -kresol untar Abspaltung von Dimethylamin hergestellt 
werden, gemaB Patent . . . (Patentanmetdung P 3023464.1 ) t 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formel 
(I) durch Umsetzung von Xylylendiamin oder dessen Isome- 
rengemischen unoVoder dessen Hydrierungsprodukten in 
Form von BIs-(aminomethyl)-cyclohexan mit phenolfreien 
Mannich-Basen aus Phenolen, Formaldehyd und primaren 
Monoamines deren aliphatisches a-C-Atom an mindestens 
zwei aiiphatlsche OAtome von Kohlenwasserstoffresten 
gebunden ist, und/oder deren Substitutionsprodukten, die eine 
fur die Reaktion inerte Gruppe enthalten, unter weitgehender 
Oder vollstandiger Abspaltung der in der Mannich-Phase 
enthaltenen primaren Monoamine hergestellt werden. 

(31 24 232) 
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Patentanspruch 



Weitere Ausbildung des Verf ahrens zum Herstellen von 
FormkSrpern und Wberzugen durch Urnsetzen von Epoxidver- 
bindungen mit mehr als einer 1 , 2~Epoxidgruppe pro Molekiil, 
die sich gegebenenfalls im Gemisch mit Monoepoxiden be- 
finden, mit substituierten Aminen, wobei man als substi- 
tuierte Amine solche ^Verbindungen der allgemeinen For- 



mel 0H 




(CHR 1 R 2 ) (i) 



15 einsetzt, die keine freien Phenole enthalten, wobei r2 




^-NH— CH*2 - — j CH 2 NH 2 (II) und/oder 




-NH-CH 2 H- H— CH 2 NH 2 (III) 



25 r1 -h oder-CH 3 und P 3 HO-, HOOC- oder CH 3 ~ be- 

deuten, wobei die Amine der Formel (I) durch Umsetzung 
von Xylylendiamin oder dessen Isomerengemischen und/oder 
dessen Hydrierungsprodukten in Form von Bis- (aminomethyl-) 
cyclohexan mit phenolfreiem Dimethylaminomethyl-phenol 

30 Oder -kresol unter Abspaltung von Dimethylamin herge- 
stellt werden, gemafi Patent ...... (Patentanmeldung 

P 30 23 464.1), dadurch gekennzeichnet, daB die Verbin- 
dungen der Formel (ij durch Umsetzung von Xylylendiamin 
oder dessen Isomerengemischen und/oder dessen Hydrie- 

35 rungsprodukten in Form von Bis- (aminomethyl) -cyclohexan 
mit phenolfreien Mannich-Basen aus Phenolen, Formaldehyd 
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und primairen Monoamines deren aliphatisches -c-Atom 
an mindestens zwei aliphatische C-Atome von Kohlenwasser- 
stoffresten gebunden ist, und/oder deren Substitutions- 
produkten, die eine f tir die" Reaktion inerte Gruppe ent- 
halten, unter weitgehender oder vollstandiger Abspaltung 
der in der Mannich-Base enthaltenen primaren Monoamine 
hergestellt werden. 
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HOECHST AKTIENGESELLSEHAET " '-.Jjbi ^F±49 Dr. Klr/bw 
Verfahren zur Herstell ung von Formkoroern und Uberzuqen 
Zusatz zu Patent (Patentanmeldung P 30 23 464.1) 



Es 1st bekannt, aliphatische Oder cyeloaliphatische Amine, 
wie TriSthylentetrarain, Isophorondiamin , m-Xylylendiamin 
Oder 2-AminoSthylpiperazin, entweder unmodif iziert oder in 
Form von Epoxidaddukten zusammen mit flussigen Epoxidharzen 
auf der Basis von aromatischen Oder aliphatischen GrundkBr- 
pern als losungsmittelfreie Anstrichsysteme zu verwenden. 
Derartige Produkte sind im Handel und konnen zur Erzielung 
optiroaler Verarbeitungseigenschaften noch Modifizierungsmit- 
tel (niedermolekulare Mono- oder Diglycidylverbindungen so- 
wie Besehleuniger) ed^bal^lh .Die AushSrtung der Anstriche 
erfolgt im Temperaturbereich 'von 10 bis 30°C. 



Man erhSlt farbstabile Anstriche, jedoch mit schleohten 
lacktechnischen Eigenschaften und schleohten Bestandigkeiten 
15 gegenQber Chemikalien. Vor allem wird die Filmoberflache bei 
der AushMrtung im TempeVaturbereich von =10 bis 30°C und in 
Gegenwart von Luftf euchtigkeit und C0 2 sehr nachteilig 
beeinflufit: Es treten Glanzminderung, Schleier, Weifianlaufen 
("flushing") und Ausschwitzungen auf, die die Anwendung 
20 dieser Harter fur viele Anwendungszwecke unmoglich machen. 
Derartige Systeme eignen sich auch nicht zur Herstellung von 
Anstrichen, die mit Lebensmitteln in Kontakt kommen, da die 
HSrter auf Basis von Arain den Epoxidharzbeschichtungen eine 
ungenugende Resistenz gegenQber organischen SSuren (z.B. 
25 FruchtsMften) verleihen. 

Durch Zusatz von Phenolen, z.B. Alkylphenolen, oder methylol- 
gruppenhaltigen Verbindungen zu den obigen Systemen konnten . 
zwar gewisse Verbesserungen erzielt werden, von denen die 

30 bessere Filmoberflache hervorzuheben ist. Nach wie vor 

unbefriedigend ist jedoch einerseits die kurze Topfzeit der 
Mischungen und andererseits die BestSndigkeit der erzeugten 
Filrae gegenuber organischen Sauren, wafirigen Agenzien und 
Alkohollosungen. Mit diesen LSsungsmitteln werden nMmlich 

35 Bestandteile des Films, insbesondere die als Besehleuniger 
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zugesetzten Phenole, herausgelBst, was den Einsatz solcher 
System auf dem Lebensmittelsektor unmSglich macht. 

Naehteilig 1st auBer der hohan Reaktivitat und dar dadurch 
bedingten bereits erwahnten kurzen Topfzeit die Eiganvis.cc- 
sitat dieser HSirtungsmittel. 

Bekannt 1st such dia Aktivierung von Diaminen, die als 
Vernetzer fur Epoxldverbindungen aingasatzt werdan, z B 
Z lendiamin, Diathylentriamin, Triathylentetramxn. Tetra- 
ithylenpentamin odar eyoloaliphatiachen Diamxnen durch 
zemeinsame .Condensation -it Phenolen und Aldahydan bzw 
ge ™ i, ' , i 5 .t r taiethyl-5-aminomethyioyelo 

durch Umsetzung, z.B. von 3,3,5 iriiet y 

hexylamin. mit Phenol-Aldehyd-Reaktionsprodukten. Obglexch 
ales. Konoensationsprodukte sehon ainige Verbesserungen 
gegenuber alnar elnfachen Aktivierung der Folyamin. durch 
zumischung von Phanolen bringen, genQgen sla nooh nioht 
alien Anspruchen. 

Die ..it diesan bekanrften Vernetzern mii Epoxidharzen auf 
Bisphanol A-Basis hergestallten Beschiohtungeo werdenauch 
in starkem MaBa duroh organische Sauren angegrxffen Oder 
bUden beim Benetzen mit Wasser einen weiBen Belag^aus. 
AuBerdem sind auoh dia meehanischen Eigensehaften der 
ausgeharteten Epoxldharzmassen unbefriedigend . 

Aus dar DE-OS 26 12 211 und DE-AS 20 25 159 1st welter 
bekannt, daB duroh Umsetzung aliphatisoher Amine. mit Form- 
ald ehyd und Phenol Aminharter synthetisiert werde, , konnen 
Oeren Misohungen mit Epoxiden Filme mit guten hMUM. 
ten gegenuber organisohen Sauren und verdQnntan Alkoholen 
er E eben. Dieae HSirtungsmittel enthalten Jedooh freies 
Phenol, das ebenfalls duroh Losungsmittel aus den Filmen 
rnenax, uao „. t2 solcher Systeme 

herausgelost werden kann, was den Exnsatz soxcner y 

auf dem Lebensmittelsektor unmoglich macht. 

in der DE-AS 20 25 159 ist als Kondensationsprodukt 8 die 
Herstellung einer Mannich-Base der allgemeinen Formel 
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^ CH 2 -NH-CH 2 — 



CH 2 -NH 2 



beschrieben, die kein freies Phenol enthalt und die zu 35 
Gew.-J in 4,4 f -Diaraino-3,3'-dimethyl-eyclohexylniethan 
gelSst, als Vernetzungsmittel fur Epoxidharze dienen kann. 
Der Einsatz dieser Verbindung auf dem Lebensmittelsektor 1st 
wegen der Phenolfreiheit moglich. Dureh den geringen Anteil 
von phenolisohen Hydroxylgruppen von 2,4 Gew.-J in dieser 
LSsung aus Mannich-Base und Amin ist jedoch besonders bei 
niedrigen Temperaturen nur eine sehr langsame AushSrtung zu 
erreichen. 

Bekannt ist weiterhin nach DE-OS 28 23 682, als Hartungs- 
mittel Umsetzungsprodukte, die aus Mannich-Basen und Poly- 
aminen unter Aminaustausch und Abspaltung von sekundarem 
Amin hergestellt werden, einzusetzen. Diese HSrtungsmittel 
sind Umsetzungsprodukte aus Polyaminen .pder aromatischen 
Aminen mit Mannich-Basen aus Formaldehyd, Phenolen und 
sekundaren Arainen. Sie kSnnen, da sie Phenol nur in gebun- 
dener Form enthalten, in gewissem Umfang fur Beschichtungen 
auf Basis von Epoxidharzen auf dem Lebensmittelsektor 
eingesetzt werden. Jedoch werden derartige Beschichtungen 
. schon durch verdUnnte 
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waBrige LiSsungen organischer Sauren, wie AmeisensSure , 
Essigsaure oder Milchsaure, nach kurzer Zeit zerstort. 

Ziel des Hauptpatentes £st es, HartungsmSttel zur 
Verfiigung zu stellen, die sowohl frei von ungebundenem 
Phenol sind als auch eine hervor ragende Cheroikalienbe- 
standigkeit, besonders gegentiber organischen Sauren, auf- 
weisen. 

Gegenstand des Hauptpatentes ist ein Verfahren zum Her- 
stellen von Formkorpern und Uberziigen durch Umsetzen 
von Epoxidverbindungen mit mehr als einer 1 , 2-Epoxidgruppe 
pro Molekiil, die sich gegebenenfalls im Gemisch mit 
Monoepoxiden befinden, mit substituierten Aminen, wobei 
man als aibstituierte Amine Verbindungen der allgemeinen. 
Formel 



(CHR 1 R 2 ) (I) 



2 

einsetzt, wobei R 



-NH-CH 2 |- -j-|—CH 2 NH 2 (ID 

und/oder 

-NH-CH 2 — j- -4- CH 2 NH 2 (III) 





o 



R 1 -H oder-CH 3 und R 3 H-, HO-, HOOC- oder CH3- 
bedeuten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB solche 
Amine der Formel (I) # die keine freien Phenole enthalten, 
eingesetzt werden, die durch Umsetzung von Xylylendiamin 
35 oder dessen Isomerengemischen und/oder dessen Hydrie- 

rungsprodukten in Form von Bis- (aminomethyl-) cyclohexan 
nach einem der folgenden Verfahren hergestellt worden sind: 
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a) nut Hydroxybenzaldenyden Oder Hydroxyacetophenonen in er> 
ster Stufe zu den Schiff ' sch en Basen, in zweiter Stufe 
deren Hydrierung zu Verbindungen der Pormel (I), 

b) mit phenolfreiem Dimethylarainomethyl-phenol oder 
-kresol zu Verbindungen der Pormel (I), unter Abspaltung 
von Dimethyiamin, 6 



O mit Phenol-Hexamethylentetramin-Kondensation 
10 der Forme In 



sprodukten 



15 




CH 2 -NH-CH 2 




(IV) 



und/oder 



20 



25 



N / CH 




(V) 



die keine freien Phenole enthalten, zu Verbindungen der 
Formel (I) unter Abspaltung von Ammoniak. 

Nach diesem Verfahren lassen sich Be- 

30 schxchtungen mit einer hervorragenden Chemikalienbestandig- 
keit herstellen. 

Fiir manche Anwendungszwecke welsen diese 

. Amine eine recht hohe ViskositSt auf , so 
35 daB es erwtinscht 1st, die Verarbeitung besonders dann, wenn 
niedrige Schichtdicken hergestellt werden sollen, 2U er- 
leichtern. 



—6 
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Dieser Nachteil kann gemaB der vorliegenden Erfindung 
dadurch iiberwunden werden, daB in Abanderung des Ver- 
fahrensweges b) des Hauptpatentes die Verbindungen der 
Formel (I) durch Umsetzung von Xylylendiamin oder dessen 
Isomerengemischen und/oder dessen Hydrierungsprodukten 
in Form von Bis- (aminomethyl) -cyclohexan mit phenol- 
freien Mannich-Basen aus Phenolen, Fonnaldehyd und solchen 
primaren Monoaminen, deren aliphatisches dC -C-Atom an 
mindestens zwei aliphatische C-Atome von Kohlenwasser- 
stoffresten gebunden ist, und/oder deren Substitutions- 
produkte, die eine fur die Reaktion inerte Gruppe ent- 
haiten, unter weitgehender oder vollstandiger Abspaltung 
der in der Mannich-Base enthaltenen primaren Monoamine 
hergestellt werden. Die erf indungsgemaBe Umsetzung ver- 
lauft, wie im Formelblatt angegeben. Sie kann direkt bei 
erhohter Temperatur von 100 bis 200 °C oder auch bei 
gleichen Bedingungen in einem unter den Reaktionsbe- 
dingungen inerten organischen Losungsmittel wie Cyclo- 
hexan, Tetrahydrofuran und 

insbesondere Toluol oder Xylol durchgefiihrt werden, 

Als primSre Monoamine eignen sjch z.B. solche, die einen 
am 0( -C-Atom verzweigten Alkylrest oder Cycloalkylrest 
aufwosen, und/oder deren Substitutionsprodukte mit Alkyl- V 
Hydroxyl- oder Xthergruppen von aliphatischen einwertigen 
Alkoholen, wobei der Alkylrest jeweils 1 bis 5 C-Atome 
hat, und die der Strukturformel R 4 



entsprechen, in der R bis R gleiche oder verschiedene 
Alkylreste mit 1 bis 5 C-Atomt-n darstellin, jedoch einer 
der Reste R 4 bis R 6 auch Wassrrstoff sein kann und in 
diesem Falle die beiden anderen zusammen einen Alkylen- 
rest von 4 bis 6 C-Atomen darstellen konnen. Beispiels- 
weise seien genannt Isopropylamin , sek. Butylamin, t- 
Butylamin, t-Amylamin f t-Hexy lamin, t-Heptylandn, t- 
Octylamin , t-Nony lamin , t-Decy lamin , Cyclopenty lamin , 
Cyclohexy lamin, 2-Aminobutanol-1 , 4-Methyl-4-amino- 
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pentanol-2 und 1 -Methoxyn.ethylpropyWn, wobei die Amine 
von t-Heptylamin an aufwarts eine solche Struktur haben, 
dafi kexn Rest mehr als 5 C-Atoxne hat. Bevor 2ug t werden 
t-Butylamin und t-Amylamin eingesetzt. 

Auf die erfindungsgen^e Weise ist es entgegen dem bisherigen Stand der 
Technik moglich, Produkte su erhalten, die einen Mindestgehalt an 
phenolischen OH-Gruppen von fi 7 

„. , , ' J Gew.-S aufweisen 

Eon solch besonders hoher Gehalt an phenolischen OH-Gru Ppen ist nun 

1 0 ^ Seiner hohen Chemikalienbestandigkeit, vor allem gegenUber orga- 
luscten Sauren, fur die Herstellung von Beschichtungen, insbesondere 
auf dem Lebensmittelsoktor, z. B. fUr Konservendosen, wunschenswert . 
Dxe Erfindung ermoglioht es daher also erstmalig, Formkorper und Uber- 
ziige herzustellen, die 
15 eine ausgezeichnete ChernikalienbestSndigkeit aufweisen. Ferner zeigen 
sie einen hohen Glanz. Besonders gUnstig fur die Verwendung 

auf dem Lebensmittelsektor wirkt sich auch die Tatsache aus, 
daB die als Harter eingesetzten Mannich-Basen keine freien 
Phenole enthalten. Ein weiterer Vorteil ist darin zu sehen, 
20 daB die Hartung der Epoxydverbi ndungen auch bei nied- 
rigen Temperaturen erfolgen kann. 

Geeignete Epoxidharze sind z. B. solche mit einer Viskosi- 
25 tat von 2000 bis 40000. bevorzugt 5 000 bis 15 . 000 2 s /25 «c 
wxe Dxglycxdylather auf Basis von Diphenylolpropan und 
-methan, Glyc idy lather von Phenol-Pormaldehyd-Kondensaten 
(Epoxadnovolake), jeweils einzeln oder im Gemisch sowie im 
Gemxsch mxt Glycidylathern von aliphatischen ein- oder 
30 mehrwertigen Alkoholen wie n-Butancl, 2-Xthy Ihexanol Bu- 
tandxol, Pentaerythrit oder Fhenolen bzw. Alky Iphenolen 

Phthll r SDl p - tert - 3ut ^^"° ^> Olycidyiestern von 

Phthalsaure. Hexahydrophthalsaure , TetrahydrophthalsaurP . 
jDxe Beschichtungsmassen, die die erf IndungsgemSB erhaltenen 
15 Amine e nthalten,kennon ubliche organische und /oder anor- 
gamsche Pigments zur Parbgebung enthalten und weitere 

Ublxche Zusatze, wie aMiotroroierinitt^ » - n „ 

x-uuieiTm^reJ., z. 3. pyrogen® £Leselsaure 3 
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Lackhilfsmittel, wie Verlaufs-, Dispergier- und - Antiabsetzmittel. 
Sie konnen auBerdem LGsungsmittel wie niedere Alkohole,- 
Toluol, Xylol, Benzylalkohole, Ketone oder Flexibilisa- 
toren rie Phthalsaureester von einwertigen Alkoholen, z. B. n-Bu- 

5 tancl, Amylalkohcl, 2-Kthy Ihexanol f Nonanol , Benzylalko- 

hol einzeln oder im Gentisch , Y-Butyrolac ton , £ -Valeroiacton , 
£ -Caprolacton, niedriger- und hoher-molekulare mehrwertige 
Alkohole f z.B. Glyzerin, Trime thy lol-a than oder -propan, 
Xthylenglykol sowie oxathylierte oder oxpropylierte mehr- 

10 wertige Alkohole sowie Vernetzungsbeschleuniger enthalten. 

ZweckmSBig werden die subst ituierten Amine als H&rtungsmit- 
tel in solchen Mengen eingesetzt, die den im F.poxidharz 
enthaltenen Kpoxydgruppen Equivalent sind, jedoch ist in 

15 vielen Fallen ein UberschuB bis zu 50 Mol-% mfiglich. Her- 
vorzuheben ist, daB mit den neuen Vernetzuiigsmitteli auch 
bei niedrigen Temperaturen von etwa 0°C, gegebenenf alls 
schon bei -5°C eine Vernetzung erfolgt. Auch kann bei 
hoher Luf tfeucht igkeit , und in manchen Fallen sogar unter 

20 Wasser ausgehSrtet werden. 

Man erhfilt vernetzte Epoxidharskunststof f e , die eine aiisge- 
zeichnete Wasser-, SSure- und Chemiekalienf est igkeit , gut en 
Oberfl&chenglanz und sehr gute Elastizitat besitzeru Die 
25 Formk5rper konnen auch als Laminate, Klebstoffe oder Kitt- 
bindungen sowie Beschichtungs-, Auskleidungs- und Reparatur- 
material fiir Betonf ufiboden und Bctonrohre erf indungsgemSB 
gehartet vorliegeru Sie kcJnnen die erf indungsgemaB erhaltenen 
Umsetzungsprodukte auch als Kunstharzzemente enthalten. 

30 

In den folgenden Beispielen bedeutet % Gew.-2 
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Beispiele 

la) 730 g t-Butylamin (10 Mol, warden unter Ruhren inner- 
halb J Stunde tropfenweise mit 820 g Formaldehyd (36,5 %ig) 

, ill K 0 j:^ 2 ^ W ° bei eXOth — ^aktion durch Kuh- 

5 len bex 40*C gehalten wurde. Der Ansatz wurde noch 30 

Minuten bei dieser Temperatur belassen und nach Abkiihlen 
auf Raumtemperatur in einen Scheidetrichter iibergefuhrt 
Nach vollstandiger Phasentrennung wurde zunachst das 

.0 TTtl T gelaSSen ^ ° bere 814 g < 95 ' 5 * d.Th.) 

10 N-Methylen-t-butylamin erhalten. 

b) 691 g N-Methylen-t-butylamin (8,13 Mol, warden inner- 
halb von 15 Minuten mit 650 g Phenol ( 6/ 91 Mol) ver- 

Sfit2t aUf 5 °° C -bei eine exotherme Reaction 

5 e.nsetzte, die durch Kuhlen bei 50°C gehalten wurde 

Nach Abklingen der WarmetSnung wurde 2 Stunden bei 50- 
55 C geriihrt, auf 80 - C geheizt und 1 stunde bei dieser 
Te m peratur gehalten. Dann wurde langsam ein Vakuum von 
40-65 mbar angelegt und dieses 30 Minuten aufrechter- 
!0 halten. Dabei destilllertes. Wasse^ und uberscMssiges Amin ab 

Die Ausbeute betrug 1268 g (94,6 % d.Th.),und die Vis- 

Ki4l^^ Nasser- 

c) 165 g t-Butylamin-Mannich-Base (1 Mol) wurden unter 
5 Ruhren mit 136 g m-Xylylendiamin (1 Mol) versetzt und 
auf 120°C erwarmt. DaSei trat die Destination von t- 
Butylamin ein (Briidentemperatur 43°c> , das in einem 
auf o°c gekuhlten Intensivkuhler kondensiert wurde. Die 

^^rT,?: AnSat2GS StiS9 halb ™ 1 Stunde von 

120 C auf 140-C und wurde bei dieser Temperatur noch 

1 Stunde gehalten, bis die Destination vollstandig 

beendet war. Es wurden 66 g t-Butylamin (90 % d Th ) 

^:^^^ ten ' Di h e —-BasefviskositKt 35'000 
CJhatte emen phenolischen Hydroxy Igruppen- 
gehalt von 6,34 % und ein Wasserstoff Equivalent von 76. 

2a) 174 g t-Amylamin (2 Mol) wurden unter Ruhren mit 
160 g Phenol (1,7 Mol, versetzt und 164 g Formaldehyd 
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(36,5 %ig) innerhalb 1 Stunde bei 40 °C zugetropft. Dann 
wurde 5 Stunden bei 4 0°C geruhrt, auf Raumtemperatur 
abgekfihlt und der Ansatz in einen Scheidetrichter iiberge- 
fiihrt. Die Phasen wurden getrennt und die Harzphase 
5 1 Stunde bei 80 °C bei eineiti Vakuum von 40-65 mbar ge- 

halten , wobei restliches Wasser und uberschiissiges Amir! abdestillieren. 
Es xvurden 320 g (ca, 90 % d.Th„) Mannich-Base mit einer 

Viskositat von 97 mPa^s erhalten. Der Hydroxylgruppengehalt 
dieses Produkts betrug 8,08 % und das Wasserstoff Equivalent 179. 

10 b) 179 g der t-Arnylamin-Mannich-Base (1 Mol) wurden unter 
Riihren mit 136 g m-Xylylendiamin (1 Mol) versetzt und auf 
120°C erwarmt. Dabei trat die Destination von t-Amyl- 
amin ein (Brudentemperatur 75°C) ^ Die Temperatur des 
Ansatzes stieg innerhalb von 1 Stunde von 120°C auf 140°C 

15 und wurde bei dieser Temperatur noch 1 Stunde gehalten, 
bis die Destination vollstandig beendet war. Es wurden 
78 g t-Amylamin (89,7 % d.Th.) als Destillat erhalten. 
Die relativ niedrigviskose Mannich-Base hatte einen 
phenolischen Hydroxylgruppengehalt von 6/34 % und ein 

20 Wasserstoff Equivalent von 76. 

3) Vergleich 

435 g phenolfreies Dimethylaminomethylphenol, 7,10 mVal 
N/g und 6,20 mVal OH/g enthaltend, wurden in 375 g Toluol 
gelost und 18 Stunden mit 180 g Xthylendiamin am Ruck- 
fluB erhitzt. Das Mol-Verhaltnis Dimethylaminomethylphenol/ 
Xthylendiamin entsprach 1:1. Das durch fithylendiamin ver- 
drangte Dimdhylamin wurde in Wasser aufgefangen. Nach Ab- 
spaltung von ca. 92 % der theoretischen Dimethylamin- 
Menge wurde das Reaktionsgemisch filtriert und durch 
Destination unter vermindertem Druck von ca. 25 mbar 
vom Toluol befreit. Man erhielt eine phenolfreie, viskose 
Mannich-Base mit einem Gehalt an phenolischen OH-Gruppen 
von 9,32% und einem Wasserstof f Equivalent von 53,3. 

4) Vergleich 

163 g phenolfreies Dimethylaminomethylphenol, 7,10 mVal 

N/g und 6,20 mVal OH/g enthaltend, wurden, in 150 g Toluol 
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RUckfluB erhitzt. Das Mol-Verhaltnis Dimethylaminomethyl- 
phenol/Triathylentetramin entsprach 1:1. Das durch Tri- 
Mthylentetramin verdrangte Dimethylamin wurde in Wasser 
aufgefangen. Nach Abspaltung von ca. 91 % der theoretischen 
Dimethylamin-Menge wurde das Reaktionsgemisch filtriert 
und durch Destination unter vermindertem Druck von ca. 
25 mbar vom Toluol befreit. 

Man erhielt eine phenolfaeLe, viskose Mannich-Base mit 
einem Gehalt an phenolischen OH-Grup pen von 6,58 % und 
einera Wasserstof f Squivalent von 53. 

Vergleichsversuche 5 bis 7 

In einer Versuchsserie wurden unter den gleichen Bedin- 
gungen folgende phenolfreie Mannich-Basen auf ihre 
Chemikalienbestandigkeit untersucht: 

5) Mannich-Base gemaB Beispiel 1c mit einem Gehalt an 
phenolischem Hydroxyl von 6,34 % und einem Wasserstof f- 
aguivalent von 76. 

6) Vergleich: 

Mannich-Base gemHB Vergleichs-Beispiel 3 mit einem Gehalt 
an phenolischem Hydroxyl von 9,32 % und einem Wasserstof f- 
aguivalent von 53,3. 

7) Vergleich; 

Mannich-Base gemaB Vergleichs-Beispiel 4 mit einem Gehalt 
an phenolischem Hydroxyl von 6,58 % und einem Wasserstoff- 
aquivalent . von 53. 
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Herstelluncr der Beschichtungen 

100 g- eines niedrigmolekularen Diphenylolpropan-Di- 
SlycidylSthers mit einer Viskositat von ca. 9000 mPa.s 
^25°C) und einem Epoxidaquivalcnfc C ewicht von 185 wurden 
mitSg Titandioxid vom Rutiltyp und 8 g Eisenoxid-schwarz 
unter Zuhilfenahme von 1 g eines mit i-Butanol veratherten 
Harnstoff-Formaldehydharzes und 0,5 g sines als Verlauf- 
mittel geeigneten Siliconols angerieben. 

Auf entfetteten und entrosteten Eisenblechen (8 x 5 x 0,2 
cm) wurden Beschichtungen aus dem pigmentierten Epoxid- 
harz und der Mannich-Base gemaB Beispiel 1c bzw. ihren 
Losungen in m-Xylylendiamin als Hartungsmittel aufge- 
tragen, wobei Epoxidharz und Hartungsmittel entsprechend 
ihrem Epoxydaquivalent und Wasserstof faquivalentgewicht 
gemischt wurden. Zur besseren Vermischung wurden die 
Hartungsmittel, wenn notwendig, mit Xthylalkohol oder 
anderen geeigneten Alkoholen auf ca. 5000 mPa.s (25*0) 
verdilnnt. Die Beschichtung wurde dreimal allseitig im Ab- 
stand von je 2H Stunden aufgetragen, so dafi eine Schicht- 
starke von etwa 500 um resulticrte. 

Diese beschichteten Bleche wurden nach einer Durchhartungs- 
zeit von 1*1 Tagen in verschiedenen Medien zur Priifung der 
Chemikalienbestandigkeit gelagert. Die Veranderungen der 
Filme wurde taglich beobachtet . 

Die Ergebnisse sind nachstehenden Tabellen zu*ent- 
nehmen. d bedeutet Tag. 

Ans den Vergleichs-Beispielen 5 bis 7 Lst zu erseheri , dafi fur eine 
ausreichende Chemikalienbestandigkeit, insbesondere eine Bestandig- 
keit gegenuber organ ischen Sauren neben einem Gehalt von phenolischem 
Hydroxyl > 6,3 Gew.-% als basischer Partner der Mannich-Base unbe- 
dingt Xylylendiamin bzw. dessen Hydrierungsprodukt erforderlich ist. 
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